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摘要 ”从 云南 产 羯 布 罗 香 (Dipterocarpus tubinatus Gaertn. £.) 树脂 中 分 离 得 到 6 ^ lE 
AU. EON ES AEG SS E - ID (hydroxydammarenone-I (1)， 达 玛 烯 二 醇 -J 
(dammarenediol-TI )2), Ei E HB B (betulonic acid) (3)， 亚 细 亚 酸 (asiatic acid) (4), 3, 
23-O- E Vi SLE Zl NE. S£ (3, 23—O-isopropylidene asiatic acid)(5)8 Af X BER ( madasiatic 
acid) (6)。 其 中 骨 大 碗 酸 系 首次 从 龙 脑 香 科 树 脂 中 分 离 得 到 . 
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CHEMICAL CONSTITUENTS OF THE RESIN FROM 
DIPTEROCARPUS TUBINATUS IN YUNNAN 
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(Laboratory of Phytochemistry, Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming 650204) 


Abstract The resin of Dipterocarpus tubinatus Gaertn. f. native to the south of Yunnan 
(China) have been investigated. From which, six triterpenes— — hydroxydammarenone- II 
(1. dammarenediol-II (2),  betulonic acid(3), asiatic acid(4), 3,23—o-isopropylidene 
asiatic acid(5) and madasiatic acid (6) were isolated and established by means of spectral 
methods. Madasiatic acid was first isolated from the resin in Dipterocarpaceae. 
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J& fn 9 s& (Dipterocarpus tubinatus Gaertn.f) 系 龙 脑 香 科 植物 ， 为 高 大 乔木 ， 是 东 
南亚 热带 雨林 里 优势 树种 之 一 ， 在 我 国 云南 省 西双版纳 景 洪 、 动 腊 等 地 有 零星 分 
布 “”。 其 树干 可 分 刻 棕 褐色 油状 树脂 ， 称 达 玛 树脂 (dammar resins), ， 有 芳香 、 清 
热 、 消 炎 、 止 痛 和 抗 腐 等 作用 。 当 地 傣族 群众 在 离 地 面 约 1.5 m 树干 处 钻 一 个 直径 约 
10 cm， 深 度 为 5 cm 的 洞穴 收集 树脂 ， 用 于 治疗 人 和 牲畜 的 多 种 疾病 ， 缅 寺 佛爷 将 其 
涂 于 经 书 表 面 防止 虫 咬 、 霉 烂 。 龙 脑 香 科 羯 布 罗 香 属 植物 的 树脂 化 学 成 分 国外 已 有 较 多 
的 研究 报道 。 我 国 西双版纳 地 区 为 其 分 布 的 北 缘 ， 因 而 研究 其 化 学 成 分 的 变化 有 
一 定 生态 学 意义 。 我 们 于 1986 年 11 月 CFSS) 从 云南 省 景 洪 县 (大 动 龙 ) 多 年 栽培 的 


1990 年 10 月 收 稿 ，1991 年 1 月 定稿 。 
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羯 布 罗 香 高 大 树干 上 收集 自然 分 泌 的 树脂 ， 从 中 分 离 到 10 余 个 化 合 物 ， 其 中 6 个 为 三 
若 类 化 合 物 。 本 报道 这 6 个 三 其 化合物 的 分 离 和 结构 鉴定 。 | 
化 合 物 1-5 经 光谱 分 析 证 明 为 羟基 达 玛 烯 酮 -I (hydroxydammarenone- II (D. 
xk 3346 —RE— II (dammarenediol- II )2), Ei f HR B (betulonic acid)(3)， 亚 细 亚 酸 
(asiatic acid) (4)， 异 丙 又 亚细亚 酸 (3, 23—-O-isopropylidineasiaticacid) (5). 
化 合 物 6 对 Liebermann-Burchard 反应 显 紫 红色 ，IR 示 有 羟基 (3420cm ]) AD 
基 (1690cm-0) ，EI-MS 给 出 分 子 离 子 峰 为 504 (M*)， 结 合 元 素 分 析 和 “CNMR 确 
定 其 分 子 式 为 C4H440, XE EI-MS 谱 中 ， 除 分 子 离子 峰 外 ， 还 显示 C-12 位 具有 双 键 
的 五 环 三 戎 类 化 合 物 RDA 裂解 的 特征 碎片 峰 (m/z: 248,203,189,133)， 据 此 还 说 明 
该 化 合 物 在 D/A/E 环 上 仅 有 C-28 羧基 取代 “2 。 化 合 物 6 的 'H NMR 谱 显 示 2 个 仲 碳 
甲 基 的 双 峰 信号 60.940 (3H, d,J= 6.4Hz)，0.988 (3H，d，J=6.4Hz) 和 4 个 叔 碳 
甲 基 的 单 峰 信 和 号 61.152，1.567，1.647 和 1.702; 同时 还 出 现 C-188 位 质子 [62.616(1H， 
d,J=11.3Hz)] 和 C-12 位 烯 质子 [$.$19(1H,brs)] 的 信号 ;BC NMR 谱 也 表明 其 具有 
12—5—28- 5,2. RU Hog O9 。 在 较 低 场 出 现 的 3 个 叔 碳 信号 (078.5. 69.3, 67.8) 和 
一 个 仲 碳 信 号 (6665) 表明 分 子 中 存在 有 4 个 羟基 ， 且 这 4 个 产 基 均 应 连 于 A/B 环 
上 。 将 化 合 物 6 的 IH NMR 和 "C NMR 谱 数 据 与 化 合 物 4 相 比 较 ， 可 知 





1 RIR: = O 





4  R= R' -xH R-H 
5 Ri'R! 三 (CH4,C R? -> H 
6 R'= R'=H R? = OH 
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其 中 3 个 分 别 为 2x，38 及 23 羟基 。 至 于 最 后 1 个 羟基 的 位 置 ， 在 3C NMR 谱 中 可 以 
观察 到 C-6 向 低 磁 场 位 移 至 567.8 且 为 叔 碳 信号 ， 同 时 C-7 也 向 低 场 移 至 541.4， 据 此 
推定 C-6 位 上 连 有 1 个 羟基 。 在 IH NMR 谱 中 ，H-6 表现 为 a-H 的 宽 单 峰 共振 信 
9. mi H-68 将 是 偶合 较 大 的 复 峰 CO, mH, (65968) C-6 和 H-6 的 化 学 位 移 及 
偶合 情况 与 C-6 位 具有 p 羟基 的 原 冰 雾 草酸 (protobassic acid) 9 一 致 ， 因 此 ，C-6 
位 羟基 应 为 构 型 。 根 据 以 上 证 据 ， 化 合 物 6 的 结构 鉴定 为 2x，38，68，23- 四 羟基 
-12- 烯 -28-- 乌 苏 酸 ， 与 从 企 形 科 积 雪 草 属 植物 Centella asiatica 中 分 离 到 的 骨 大 碗 酸 
(madasiatic acid) ^? 为 同一 化 合 物 ， 但 在 龙 脑 香 属 植物 中 系 首次 发 现 。 


实验 部 分 

熔点 用 显 微 熔点 仪 测定 ， 温 度 未 校正 。IR 用 Perkin—Elemer 577 型 分 光 光 度 计 测 
定 ， 溴 化 钾 压 片 。NMR 用 Bruker AM-400 型 核磁 共振 仪 ，TMS 为 内 标 。MS 用 
Finnigan-4510 型 质谱 仪 。 柱 层 析 硅胶 ; 200—300 目 (青岛 海洋 化 工厂 ); 薄 层 层 析 展 
开 剂 A: 丙酮 -石油 本 (1: 4; 1: 2); B: 甲醇 -氯仿 (0: 9)， 显 色 剂 为 5% 的 硫酸 乙 
醇 溶 液 。 

自然 分 泌 出 的 羯 布 罗 香 树 脂 100g 直接 吸附 于 120g 硅胶 上 ， 以 1000g 硅胶 柱 层 析 ， 
丙酮 ~ 石油 醚 梯度 洗 脱 ，250ml 为 一 流 分 ， 经 TLC 检查 (展开 剂 A) 后 合并 得 F-1， 
F-2，F-3， 和 F--4。 

F-1 经 硅胶 柱 层 析 ， 和 氯仿 -甲醇 梯度 洗 脱 ， 每 20ml 为 一 流 分 ， 第 10-14 组 分 合 
并 ， 再 次 硅胶 柱 层 析 ，20% 丙 酮 -石油 醚 洗 脱 ， 得 化 合 物 3. 

F-2 放置 数 日 后 产生 沉淀 ， 过 滤 ， 沉 淀 用 氯仿 溶解 ， 硅 胶 柱 层 析 ，2% 甲醇 -氯仿 
洗 脱 ，20ml 为 一 流 分， 第 4—8 组 分 合并 得 化 合 物 1， 第 11 组 分 得 化 合 物 2. 

F-3 以 氯仿 溶解 ， 硅 胶 柱 层 析 ，5-10% 甲醇 -氯仿 洗 脱 ，20ml 为 一 流 分 ， 第 
42-49 组 分 合并 ， 再 次 硅胶 柱 层 析 ，7-10% 甲醇 -氯仿 洗 脱 ， 得 化 合 物 S 和 4。 第 
64--81 组 分 合并 ， 再 次 硅胶 柱 层 析 ，10% 甲 醇 - 氯 仿 洗 脱 得 化 合 物 6。 

化 合 物 1: 针 状 结晶 (NER), mp 128C, [3]-77.6(EtOH; c 0.319); IR vBrem-!, 
3480, 1694, 1128; EI-MS m/z: 442 (M^, C4H40,), 424, 409, 381, 355, 341, 
313, 205. 135, 109 (3£1&); 'H NMR(CDCL)ó. 0.888,0.943, 1.000,1.080, 1.150, 
1.625, 1.689(3H each, s, 8 x Me), 5.121(1H,m, H4); 3C NMR 见 表 1， 以 上 数据 与 
文献 “” HGÉBDERHGATHASBR-II— S0. WMEGUWI DpETY JESUM, 

化 合 物 2: 针 状 结晶 (丙酮 ) mp 93-94C ; EI-MS m/ z: 444(M ,C4,H,,0,), 
426, 411, 392, 357, 343, 315, 300, 273, 257, 218. 207, 191, 175, 111, 149, 
109 (3&1); 'H NMR(CDCIL) 5 0.769, 0.841, 0.875, 0.942, 0.957, 1.728, 1.802 GH 
each, s, 7x Me), 3.19Z(1H, dd, J—11.1, 5.1 Hz; H-3; PC NMR 见 表 1， 以 上 数据 与 
文献 “” 报道 的 达 玛 烯 二 醇 -了 一 致 ， 该 化 合 物 广 泛 存在 于 龙 脑 香 属 植 物 中 2 。 
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表 1 化 合 物 1-6 的 BC NMR 化 学 位 移 值 (ppm) 
Table 1 BC NMR chemical shifts for compounds 1—6 (ppm) 


-一 





T y 3* 4* s e 
C-1 39.9 39.1 39.7 /—— 481 48.6 50.4 
2 34.1 214 333 69.0 65.0 69.3 
3 217.8 78.8 218.1 78.4 83.0 78.5 
4 414 39.0 473 43.7 38.4 44.6 
5 55.5 55.9 55.0 48.2 51.6 48.8 
6 19.7 18.3 19.7 18.6 17.8 67.8 
7 34.7 35.3 34.1 33.3 33.0 41.4 
8 40.4 40.4 40.7 40.2 40.1 39.7 
9 50.1 50.7 49.9 48.0 48.1 48.9 
10 36.9 372 37.1 | 384 37.5 38.3 
1 22.1 21.6 214 23.9 23.6 24.1 
12 27.6 27.6 25.6 125.7 125.5 126.2 
13 42.5 42.3 38.6 139.4 139.3 138.9 
14 50.3 50.3 42.6 42.7 42.7 43.3 
15 31.2 312 | 297 28.8 28.8 28.9 
16 24.8 24.5 322 25.0 25.0 25.1 
7 50.0 50.0 56.5 48.2 48.1 48.3 
18 16.0 155 - 49.3 53.7 53.7 53.9 
19 15.2 16.2 46.9 39.6 39.6 39.7 
20 75.3 75.4 150.3 39.5 39.5 39.6 
21 25.6 25.4 30.6 312 312 313 
22 40.6 40.6 40.0 37.5 37.5 37.7 
23 22.6 22:5 26.7 66.7 73.0 66.5 
24 124.8 124.6 21.0 14.4 14.1 16.0 
25 131.5 1314 20.0 17.6 18.1 19.3 
26 25.7 25.7 15.9 17.6 18.1 19.3 
21 17.7 17.7 14.7 24.0 24.0 242 
28 26.8 28.0 182.3 180.0 179.9 180.2 
29 21.0 15.4 109.8 17.5 17.4 17.7 
30 164 16.4 19.4 21.5 21.4 21.6 
-OCO- 99.6 
CH, 19.7 
CH, 30.3 


~ ———————— 


* |-4 measured in CDCl, ; 5-6 measured in C,D;N 


化 合 物 3: 针 状 结晶 (丙酮 ) mp 215—219; IRvExem ': 3400, 3060, 1700, 
1690; EI- MS m/z: 454 (M',C4H40,). 439, 408, 235, 219, 205. 189, 161, 
147, 133, 119, 1075; 'H NMR(CDCI) 6 0.927, 0.972, 0.991, 1.016, 1.071, 1.695(8H 
each, s, 6x Me), 4.615, 4.742(1H each, s, H229;. PC NMR 见 表 1， 该 化 合 物 存 在 于 


龙 脑 香 属 植物 D. hispidus "P? . 
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化 合 物 4: 针 状 结晶 (丙酮 )，mp 220C; IRvK3rcm-!, 3400, 1690, 1050; EI-MS 


m/ z: 488 (M'C4H40;,) . 470, 452, 442, 248, 235, 219, 203, 133; lH 
NMR(CDCI,: 6 0.930(3H, d, J—6.2 Hz, C-30), 0.968(3H, d, J= 6.4 Hz, C29), 
1.068(9H, s, 3 x Me), 1.145(3H, s, Me), 2.591(1H, d,J= 11.1 Hz, H-18), 3.707(1H, 
d, J= 11.5 Hz. H~23), 4214GH, m, H-25,H-3&,H/—23), | 5.437(1H,brs, H-12; "C 
NMR 见 表 1， 该 化 合 物 广 泛 存在 于 龙 脑 香 科 植物 中 113 ， 

化 合 物 5: 白色 结晶 (丙酮 )，mp 163 一 165C; 元 素 分 析 C4H4,0,. H,O, 实 验 值 C 
72.50, H 9.82， 计 算 值 C72.53, H 9.89; EI-MS m/z: 528(M+)， 513，452，424， 
407, 248 〈 基 峰 ) 234, 219, 203, 187. 133; 'H NMR (C,D4N): 5 0.963(3H, d, 
J-6.1 Hz, C-30), 0.971(3H, d.J 6.7 Hz, C-29), 1.010, 1.197, 1.2173H each,s, 3x 
Me), 1.501, 1.541GH each, s, (CH);CO)) 2.615(1H, d,J= 11.3 Hz, H-18),  3.6583H, 
m, H-23, H—3a), 4.073(1H. H—2f), 5.446(1H, brs, H-12; UC NMR 见 表 1， 该 化 
合 物 曾 从 同 科 植物 Dryobalanops aromatica 中 分 到 9? , 

化 合 物 6: 针 状 结晶 (DIEI), mp253—255C; 元 素 分 析 C4H40,. H,O, 实 验 值 C 
68.27，H 9.39， 计 算 值 C 68.96, H 9.58; IRvK3rcm-!: 3420,. 1690; EI-MS m/ z: 
540(M')， 486，468，458，448，388，282，269，248 ( 基 上 峰 )，238，220，203， 
189, 133; 'H NMR(C;D,N): 5 0.940(3H, d, J=6.4 Hz, C—30), 0.988(3H, d, J]=6.4 
Hz, C-29), 1.152, 1.567, 1.647, 1.702(3H each, s, 4x Me), 2.616(1H, d, J=11.3 Hz, 
H-18), 3.984(1H, d, J= 12.6 Hz, H-23),  4.148(1H, d, J= 9.4 Hz, H-3a), 4.3330H, 
m, H'-23, H—2f), 5.021(1H, brs, H-6a), | 5.519(1H, brs, H-12)5; BC NMR 见 表 1. 


BUB: 本 项 研究 工作 一 直 得 到 周 俊 研 究 员 的 帮助 和 指导 ， 陈 纪 军 和 序 声 祥 同 志 在 结构 鉴定 中 曾 给 
予 很 多 帮助 。 本 文 所 有 光谱 数据 均 由 本 室 仪器 分 析 组 测定 。 
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样品 采 于 西藏 。 全 草 干燥 细 粉 重 5.5 kg， 用 乙醇 提取 ， 粗 提 物 的 乙醚 溶解 部 分 经 反 
复 硅胶 柱 层 析 ， 得 到 一 种 新 的 划 满 酮 ， 命 名 为 : 泊 尔 酮 A(peltatone A) (D 50 mg; 
0.00091%。 

根据 元 素 分 析 和 质谱 数据 ， 相 应 分 子 式 为 CoH,O;，Q=7，IR 提示 含有 葵 环 、 
基 及 阁 基 ， 三 所 化 铁 - 铁 氰 化 钾 显 蓝 色 。!'H NMR 提示 存在 2 1275. (07.38, s). 1 
用 基 (01.70, s), 乙酰 化 物 'HNMR 提示 工 含有 2 个 酚 羟 基 ，1 个 醇 羟 基 . i 
Bp 一双 酮 结构 (vK3r cm- 1: 1730, 1693) 9 ，BC NMR 及 DEPT 谱 也 说 明 分 子 内 存在 对 
你 结构 ， 确 定 I 的 结构 为 2- 甲 基 ，2，4，7-- 三 羟基 -1，3- 曹 二 酮 。 

I， 淡 黄色 针 状 结晶 ，mp 204—205C; C4H,0, (计算 
fi: C，57.69，H，3.85%; 实测 值 : C，57.32，H， 
3. 65% ) UV AMA" nm(lge): 370(3.58); IRv& cm : 
3376, 3232, 3040, 1730, 1693, 1610; EI-MS m/ z: 
208 (M*, 10095), 191 (8), 189 (8). 179 (9), 165 
(80). 137 (42), 109 (15), 81 (20), 53 (19), 43 
(34); !H NMR (CsD;N) 6 ppm: 7.38(2H, s, 5, 6-H), 

| 1.70(3H, s, 8—H); "C NMR (CD;OD) ó ppm: 202.59( 1, 
. 3-C), 150.88(4, 7—C), 128.09(5, 6—C), 123.32(3a, 7a-C), 
75.68(2—C), 21.07(8-C) , 

乙酰 化 物 'H NMR(CDCI)) à ppm: 7.49H, s, 5, 6-H) 241(6H, s, 2CH;CO-), 

2.11(3H, s, CH,CO-)), 1.51(3H, s, 8—H). 
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